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Abstract 



Acid condensation of 1 mole of a sulfonated phenol, free from condensed ring systems with 
1-1.5 moles urea, and 1.7-2.2 moles HCOH, followed by posttreatment of the condensate with 
phenols and HCHO yields a light-fast tanning agent for leather. Suitable phenols are PhOH and 
its halogen derivs., cresols, bisphenols, diphenylolpropane, and diphenylol sulfone. Thus, 250 
parts PhOH is heated to 100° for 4 hrs. with 270 parts 98% H2S04. The mixt. is cooled to 50°, 
and 100 parts H20 and 180 parts urea are added. Then 450 parts of 30% HCHO is slowly 
added at 40-50°, followed by 100 parts 25% NH40H and 180 parts of PhOH. The condensation 
is completed by slow addn. of 150 parts 30% HCHO at 26-35° until free of HCHO odor. The clear 
soln. is then neutralized with 140 parts 25% NH40H, and the tanning pH of 3.2-3.5 adjusted by 
addn. of 150 parts 80% HCOOH and 20 parts AcOH. The light-gray H2O-S0I. sirup contains 
28.7% tanning agent. 
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Es ist aus den deutschen Patentschriften 687 066 
und 701 563 bekannt, daB man durch Kondensation 
von sulfonierten Phenolen mit HarnstofF und Form- 
aldehyd und Nachbehandlung der Kondensate mit 
Phenolen und Formaldehyd GerbstofFe erhalt. Dabei 
werden in der ersten Verfahrensstufe auf 1 Mol eines 
sulfonierten Phenols 0,4 bis 0,5 Mol HarnstofT und 
0,6 bis 1 Mol Formaldehyd angewendet. Mit diesen 
Gerbstoffen hergestellte Leder haben zwar eine helie 
Farbe von beachtlicher Lichtechtheit, doch werden sie 
den sehr hohen Anspruchen der heutigen Mode an 
den Weifieffekt und an auBerste Bestandigkeit gegen 
Vergilbung auch bei langer Belichtung nicht gerecht. 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB 
man nach dem obenerwahnten Verfahren hervorragend 
lichtechte Kondensationsprodukte erhalt, wenn man 
fur die erste Verfahrensstufe auf je 1 Mol eines 
sulfonierten Phenols oder Phenolgemisches, das frei 
von kondensierten Ringsystemen ist, 1 bis 1,5 Mol 
HarnstofT und 1,7 bis 2,2 Mol Formaldehyd verwendet. 
Als Phenole, die einzeln oder in Form von technischen 
Gemischen verwendet werden, seien z. B. nieder- 
molekulare Phenole, wie Halogenphenole und ins- 
besondere Kresole und das Phenol selbst, ferner Bis- 
phenole, wie Diphenylolpropan und Diphenytolsulfon, 
genannt. Die erhaltenen Produkte sind ausgesprochene 
WeiBgerbstoffe. Sie lassen sich auf bekannte Weise mit 
anorganischen oder organischen Sauren den Erforder- 
nissen des Gerbvorgangs anpassen. Die neuen Gerb- 
stoffe liefern Leder, die an WeiBeffekt und Licht- 
echtheit den mit bekannten, weniger HarnstofT und 
Formaldehyd enthaltenden Gerbstoffen hergestellten 
Ledern betrachtlich uberlegen sind. Sie werden aus sehr 
preisgiinstigen Ausgangsstoffen hergestellt und haben 
auBerdem einen verh&ltnismaBig hohen Gehalt an 
gerbenden Bestandteilen und ermoglichen daher, bei 
der Gerbung mit wirtschaftlich gunstigen Einsatz- 
mengen die gewiinschten Effekte zu erzielen. 

Die neuen Kondensationsprodukte konnen ferner 
sehr, vorteilhaft als Gerbstoffe fur eine Chrom- 
nachgerburig verwendet werden; man erhalt dabei 
ebenfalls ausgezeichnete Leder von sehr heller Farbe 
und vorzuglicher Lichtechtheit. Hervorzuheben ist 
auch ihre gute Vertraglichkeit mit anderen synthe- 
tischen Gerbmitteln. 

Die erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte sind 
temperaturbestandig und unbeschrankt lagerfahig; sie 
neigen nicht zur Kristallisation und lassen sich ohne 
Verminderung ihrer wertvollen Eigenschaften durch 
bekannte Trocknungsverfahren, wie Eindampfen im 
Vakuum oder Walzen- oder Spriihtrocknung, in die 
feste Form iiberfuhren. Das Trocknen der Verfahrens- 
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25 produkte wird vorzugsweise nach deren Neutralisation 
mit alkalischen Mitteln, z. B. mit Ammoniak oder 
Alkalimetallhydroxyden, jedoch vor dem Einstelien 
mit Sauren durchgefUhrt. Nach dem Einstelien mit 
festen Sauren oder Saurespendern, z. B. mit Natrium- 

3 o bisulfat, Oxalsaure, Adipinsaure, Zitronensaure oder 
Gemischen solcher sauer reagierender StofTe, entstehen 
pulverformige, nicht hygroskopische GerbstofFe, die in 
kaltem Wasser leicht und klar loslich sind und die die 
gleichen ausgezeichneten Eigenschaften besitzen wie 

35 die fliissigen Produkte. Man kann auch die L6sungen 
der neutralen GerbstofFpulver mit fliissigen anorga- 
nischen oder organischen Sauren einstelien. 

Die Kondensationsprodukte konnen aufier als 
Gerbstoffe auch als wertvolle Hilfsmittel in der Leder- 

40 farberei verwendet werden. AuBerdem sind sie vor- 
ziigliche Dispergiermittel fiir alle Zwecke, die eine 
besonders hone Lichtbestandigkeit erfordern. Man 
kann sie dazu so, wie sie bei der Herstellung anfallen, 
in fliissiger oder fester Form benutzen. Durch Zugabe 

45 saurer oder alkalischer StofTe kann man ihre Eigen- 
schaften den Bedurfnissen der Verbraucher anpassen. 

Die in den folgenden Beispielen genannten Teile und 
Prozente sind Gewichtseinheiten. 

so Beispiel 1 

250 Teile Phenol werden mit 270 Teilen 98%iger 
Schwefelsaure 4 Stunden auf 100° C erhitzt. Man kiihlt 
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auf 50° C ab und versetzt das Umsetzungsgemisch mit 
lOOTeilen Wasser und 180Teilen Harnstoff. Bei 40 
bis 50° C gibt man allmahlich 450Teae 30%igen 
Formaldehyd zu. Man setzt lOOTeile 25%igen 
Ammoniak und 180TeiIe Phenol zu und kondensiert 5 
unter langsamer Zugabe von 150Teilen 30°/oigem 
Formaldehyd bei 25 bis 35 °C, bis der Formaldehyd- 
geruch verschwunden und das Umsetzungsprodukt 
klar wasserltfslich geworden ist Dann wird mit 
140 Teilen 25%igem Ammoniak neutralisiert und fiir io 
die Verwendung als Gerbstoff mit 150 Teilen 80°/ 0 iger 
Ameisensaure und 20 Teilen Essigsaure auf einen 
PH-Wert von 3,2 bis 3,5 eingestellt 

Das erhaltene Kondensationsprodukt ist sirupos und 
von hellgrauer Farbe, gut gieBbar und leicht wasser- 15 
loslich. Es hat folgende Analysenwerte: 



Gerbstoff 38,7% 

Anteilzahl 85,3 

NichtgerbstofT 6,7% 

Es enthalt praktisch keine Asche. 20 



Beispiel 2 

Man sulfiert, wie im Beispiel 1 beschrieben, 250Teile 
Phenol mit 270 Teilen Schwefelsaure. 

Wenn die Mischung auf 50° C gekuhlt ist, verdiinnt 25 
man mit 240 Teilen Wasser, setzt 240 Teile Harnstoff 
zu und tragt bei 40 bis 50° C langsam 165 Teile Para- 
formaldehyd ein. Dann wird kurze Zeit auf 60 bis 
80° C erhitzt, bis das Reaktionsgemisch homogen 
erscheint. Nach Abkiihlen auf 30 bis 40°C gibt man 30 
90 Teile 25%igen Ammoniaks und 180 Teile Phenol zu, 
tragt langsam 60 Teile Paraformaldehyd ein und kon- 
densiert bis zum Erreichen klarer Wasserloslichkeit 
nach. 

Das entstandene Kondensationsprodukt wird mit 35 
14 Teilen 50%iger waBriger Natriumhydroxydlosung 
und 1 14 Teilen 25%igem Ammoniak neutralisiert und 
fiir die Verwendung als Gerbstoff durch Zugabe von 
60 Teilen Ameisensaure und 10 Teilen Essigsaure auf 
einen pn-Wert von 3,2 bis 3,5 eingestellt. 40 

Es wird ein hellgelber, klar wasserloslicher Sirup 
erhalten, dessen Analyse folgende Werte liefert: 

Gerbstoff 41,35% 

Anteilzahl 85,2 

NichtgerbstofT 7,35% 45 

Asche 0,46% 

Beispiel 3 

Wie im Beispiel 1 angegeben, werden 250 Teile 
Phenol mit 270 Teilen 98°/oiger Schwefelsaure sulfiert, 50 
die so erhaltene Phenolsulfonsaure nach Abkiihlen 
und Verdunnen durch 100 Teile Wasser mit 180 Teilen 
Harnstoff und 450 Teilen 30%igem Formaldehyd 
versetzt. Man fugt dann 90 Teile 50%ige Natronlauge 
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und 60 Teile 4,4'-DioxydiphenyIsulfon zu und kon- 
densiert mit 75 Teilen 30%igem Formaldehyd, wie im 
Beispiel 1 beschrieben. Es wird mit 180 Teilen 50%ig er 
Natronlauge neutralisiert und mit 65 Teilen 80°/oig er 
Ameisensaure und 15 Teilen Essigsaure auf einen 
pn-Wert von 3,2 bis 3,5 eingestellt. 

Es wird ein hellgraues, gut gieBbares und leicht 
wasserlosliches Kondensationsprodukt mit folgenden 
Analysenwerten erhalten: 



Gerbstoff 35,2% 

Anteilzahl 73 

NichtgerbstofT 13,0% 

Asche 13,4% 



Beispiel 4 

286 Teile eines handelsublichen, technischen Ge- 
misches von Phenol und Kresol, das auch geringe 
Anteile Xylenol enthalten kann, werden mit 300 Teilen 
98%iger Schwefelsaure 4Stunden auf 100° C erhitzt. 
Bei 50° C versetzt man mit lOO Teilen Wasser und 
216 Teilen Harnstoff und laBt bei 30 bis 40° C langsam 
555 Teile 30%igen Formaldehyd zulaufen. Nach 
Beendigung der Umsetzung gibt man 110 Teile 50%iger 
waBriger Natriumhydroxydlosung und 205 Teile des 
erwahnten Phenoi-Kresol-Gemisches zu und konden- 
siert bei 20 bis 30 °C unter langsamem Zusatz von 
150 Teilen 30%igen Formaldehyds bis zum Ver- 
schwinden des Formaldehydgeruches und Erreichen 
der klaren Wasserloslichkeit des Reaktionsproduktes. 
AnschlieBend wird mit 182 Teilen 50%iger waBriger 
Natriumhydroxydlosung neutralisiert und fiir die Ver- 
wendung als Gerbstoff mit 60 Teilen 80%iger Ameisen- 
saure und 28 Teilen Essigsaure auf einen pH-Wert von 
3,1 bis 3,4 eingestellt. 

Man erhalt einschwachrotlichgefarbtes, leicht wasser- 
losliches Kondensationsprodukt mit den folgenden 



Analysenwerten : 

Gerbstoff 43,1% 

Anteilzahl 77,3 

NichtgerbstofT 12,7% 

Asche 9,6% 



PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung lichtechter Konden- 
sationsprodukte durch Umsetzung sulfonierter 
Phenole, die frei von kondensierten Ringsystemen 
sind, mit Harnstoff und Formaldehyd und Nach- 
behandlung der erhaltenen Kondensate mit Phe- 
nolen und Formaldehyd, dadurch gekennzeichnet, 
daB man fiir die erste Verfahrensstufe auf je 1 Mol 
eines sulfonierten Phenols oder Phenolgemisches 
1 bis 1,5 Mol Harnstoff und 1,7 bis 2,2 Mol 
Formaldehyd verwendet. 
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